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^ (54) Title: PROTON-CONDUCTING MEMBRANE AND THE USE OF THE SAME 

(54) Bezeichnung: PROrONLEnENDB MEMBRAN UND DERE^ 

fS (57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting polymer mentibrane based on polyazols. Said polymer membrane 
can be used in a variety of ways due to its outstanding chemical and thermal properties and is especially suitable as a polymer 
^ electrolyte membrane (PEM) for producing membrane electrode units for so-called PEM fuel cells. 

O 

(57) ZusammenEassung: Die vorliegende Erfindung betriffi eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po- 
lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thennischen Eigenschaften vielfMltig eingesetzt werden kann and sich 
insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten flir sogenannte PEM- 
^ Brennstoffzellen eignet 
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Beschreibung 

Protonenlertende Membran und deren Verwendung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hervoiragenden chemischen und 
thermischen Eigenscliaflen vielfaitig eingesetzt werden l^ann und sich insbesondere 
als Polymer-Elelctroiyt-Membran (PEM) In sogenannten PEM-Brennstoffeeilen eignet 

D Polyazole wie beisplelsweise Polybenzimidazole (OCelazole) sind selt langem 

bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt Qbiiclierweise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit IsophtfiaisSure oder 
Diphenyl-isophtlialsaure bzw. deren Estem in einer Festphasen-Polymerisation. Das 
enstehende Prapolynrier erstant im Reai<tor und wird ansdiiieSend meclianisch 

5 zerkleinert. AnschlleBend wird das pulverformlge PrSpolymer bei Temperaturen von 
bis zu 400°C endpolymerisiert und das gewQnischte Polybenzimidazole eriialten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in polaren, aprotischen LSsemitteln 
wie beisplelsweise DImethylacetamid (DMAc) gelOst und eIne Folie mittels 
0 klassisclierVerfahren erzeugt. 

" Protonenleitende, d.h. mit SSure dotierte Polyazol-Membranen fQr den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits belonnt. Die basisclien Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Piiospliorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
5 Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstofizellen (PEM-Brennstoffeellen). 

Bedingt durcin die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren kOnnen 
derartige Polymerelektroiytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
0 verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 1 00°C insbesondere oberhalb 
^20'C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. DIese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einlieit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhahen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Refonnaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Refomnergas 
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deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Qblicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mOssen. Durch die 
i\/16gliclikeltdle Betriebstemperaturzu erheiien, l<6nnen deutlicli hShere 

■J 

Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

5 

Durch Einsatz von Polymer-Elelctrolyt-Mernbranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
Icann zum einen auf die aulwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererse'rts die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Eielctroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fQr einen Masseneinsatz von PEI\/I- 
5 Brennstoffeellen unabdingbare Voraussetzurig, da ahsonsten die Kosten fOr ein 
PEM-Brennstoffeellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gDnstiges Eigenschaftsprofil. Aufgrund der fOr PEM- 

5 Brennstoffeellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und derdezentralen Strom- und Warmeerzeugung (StationSrbereich), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessem. DarQber hinaus haben die bisiang bel^annten 
Polymemiembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bel<annter Trocl<nungsmethoden nicht vollstSndig entfernt werden Itann. in der 

0 deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DI\/IAc-Kontamination besertigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlich der spezifischen Lertfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 120'C) nicht 
Qberschritten. " . 

5 • 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist mit Saure dotierte Polymermembranen auf 
Basis von Polyazoien bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufweisen.und andererseits 
eine gesteigerte spezifische LeitiShigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
0 oberhalb von 100°C, aufweisen und zusStzliche ohne Brenngasbefauchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, da& eine protonenieitende l^embran auf Basis von . 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn das kommerziell erhSltiiche Polyazoi- 
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Polymere In PolyphosphorsSure gelQst zur Herstellung der Membran eingesetztwird, 
Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
10109829.4 beschriebe spezielie Nachbehandiung verzichtet warden. Die dotierten 
Polymermembranen zeigen eine slgnlfikant verbesserte ProtonenleitShigkeit, das 
nachtragliche dotieren der Folle entfailt. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Poiyazolen erhaitlich durcli ein Veriahren umfassend die Schritte 

A) LCsen des Polyazol-Polymeren in PolypfiosphorsSure, 

B) Erwannen der LSsung erhaltlicli gemSB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400''C, vorzugswelse bis zu 350°C, insbesondere von 
biszuSOOX, 

C) Bilden einer i\/lembran unter Verwendung der Losung des Polyazol-Polymeren 
gemaB Scliritt B) auf einem TrSger und 

D) Beiiandiung der in Scliritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Die In Scliritt A) eingesetzten Polymere auf Basis von Polyazol enthalten 
wiederkehrende Azoleinheiten ider allgemeinen Formal (I) und/oder (II) 




^ A \) 

N 



Ari- 



(I) 



-Ar2 (( ^) 

X 



n 



(11) 



worin 

Ar gleich oder verechieden sind und fOr eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar** gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

X gleich oder versciiieden ist und fQr Sauerstoff, Sciiwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder AII<oxygruppe, oder eine Arylgruppe als welteren Rest trSgt 

Bevorzugte aromatische oder heteroairomatlscha Gruppen leiten sich von Benzol. 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, DIphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfbn, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthracen und Phenanthren, 
die gegebenenfalls auch substituiert sein kdnnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsnnuster von Ar^ beliebig, im Fade vom Phenylen 
beispielsweise l<ann Ar^ ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders ' 
bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein kSnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettlge Alkyigruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aronnatische Gmppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gmppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gmppen kdnnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen oder 
kurzkettlge Alkylgaippen wie z. B. Methyl- oder Ethylgmppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Fonnel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole kSnnen grundsMtzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
au^elsen. die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch waist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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In einer weiteren AusfOhmngsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwei 
EInheiten der Formel (I) und/oder (II) enthait, die sich voneinander unterschelden. 
Die Polymere kOnnen ais Blockcopolymere (DIblock, Triblock), statlstlsche 
Copolymere, periodlsche Copolymere und/oder altemlerende Polymere vorliegen. 

In einer besondeirs bevorzugten AusfDhrungsfomri der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder enthait. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl groSer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten, 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der Sufierst zweckmSBigen 
Polymere enthaltend ein oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinheiten 
werden durch die nachfolgende Fprmein wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl graBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist 

Die eingesetzten Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen 
sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat 
betrSgt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,2 bis 3 dl/g. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazoie, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadlazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

Bel der in Schritt A) venvendeten Polyphosphorsaure handelt es sich urn 
handelsQbliche Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise yon Riedel-de Haen 
erhattlicin sind. Die PolypliosphorsSuren Hn+2Pn03n+i (n>1) besitzen Qblichenfl/eise 
einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losung des Prapolymeren kann aucii eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
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Die in Sciiritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaitnis Polyphosphors§ure 
zu Polyazol-Polymer von 1 :10000 bis 10000:1 , vorzugsweise 1 :1000 bis 1000:1, 
insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

Die Bildung der Polymemiembran gemSB Schritt C) erfolgt mittels an sich belcannter 
MaUnahmen (GieBen, SprQIien, Ral<eln, Extrusion) die aus dem Stand der Technilc 
zur Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Als TrSger sind alle unter den 
Bedingungen als inert zu bezeiclinenden TrSger geeignet. Zur Einstellung der 
Viskositat kann die Lqsung gegebenenfalls mit verdQnnter oder konzentrierte 
Pliosphorsaure (konz. Pliosphors§ure, 85%) und/oder Wasser versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewQnschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. Die Dicke betragt zwischen 20 und 2000 urn, 
vorzugsweise zwischen 30 und 1500 jim, insbesondere zwischen 50 und 1200 ^m. 
Die Temperatur der erwarmten Losung betrSigt bis zu 400""C, vorzugsweise zwischen 
1 50 und 350°C, insbesondere zwischen 1 90 und SOO'C. 

Behandlung der gemSB Schritt C) erzeugten Membran in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fQr eine Dauer ausreichend bis die Membran 
selbsttragend ist, so daU sie ohne Beschadigung vom Trager abgelfist werden kann 
(Schritt D). 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner ISOX, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20'C) und QOX, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser, verdQnnter Phosphorsaure und/oder Wasserdampf. Die 
Behandlung erfolgt vorzugsweise unter Nomialdruck, kann aber auch unter 
Einwirkung von Druck erfolgen; Wesentlich ist, daB die Behandlung in Gegenwart 
von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende 
Polyphosphorsiure durch partielle Hydrolyse unter Ausbildung nledemriolekularer 
Polyphosphorsaure und/oder PhosphorsSure zur Verfestigung der Membran beitrSgt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fQhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
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einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 400 |am, vorzugsweise zwischen 20 
und 200 ]im, insbesondere zwischen 20 und 1 50 (im, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaure vorliegenden intra- urid intermolel<ularen Stnjkturen 
(z.B. Netzwerl<e des Polyazols mit der Polypliosphors§urei fQhren zu einer 
geordneten Membranbiidung, welche fQr die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten l\/lembran verantwortlich zelchnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaS Schrltt D) betragt in der Regel 
tSCC. Bei extrem l<urzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
uberliitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiUer als 150°C sein. Wesentlich fQr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klinnakammern erfolgen bei der unter 
definierter.Feuchtigkeltselnwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbel kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktiefenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendloxld 
Oder andere geelgnete Gase, Wasserdampf und/oder verdQnnte PhosphorsSure 
gezielt eingestellt werden. Die Behandlungsdauer Ist abhSnglg von den vorstehend 
gewShlten Parametem. 

Weiterhin Ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenlgen Sekunden bis 
MInuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen.Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relatlver Luftfeuchtlgkelt. Bevorzugt betrSgt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

WIrd die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20''C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtlgkelt von 40-80% durchgefQhrt betrSgt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 
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Die gemaB Schritt D) erhaltene Membran ist selbsttragend, d.h. sie kann vom TrSger 
ohne Beschadigung gel6st und anschlieSend gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet 
werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuclitigl<eit, ist die Konzentration an Pliospiiorsaure und damit die 
Leitfaiiiglceitdererfindungsgemaiien Polymermembran einstellbar. Erfindungsgemas 
wird die Konzentration der Phospliorsaure als Mo! SSure pro Mo! 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration {Mo\ PjipsporsSure bezogen auf eine 
Wiederiiolungseinheit der Formel (111), d.h. Polybenzlmidazol) zwischen 10 und 35, 
insbesondere zwischen 12 und 20, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit l^ommerziell erhaltlicher 
ortho-PhosphorsSure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich und fQhren zum 
Verlust der mechanischen Intregretat, 

Im AnschluB an die Behandlung gemaii Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von HItze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberfiache noch 
vemetzt werden. Diese Hartung der MembranoberflSche verbessert die 
Elgenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vemetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Llcht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit S- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materiialeigenschaften 
gegenOber den bisher bekannten dotierten Polymemiembrahen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen. Diese begrOndet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahlgkeit. 

Diese betragt bei Tempei-aturen von 120''C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise 
mindestens 0,12 S/cm. 
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Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften kSnnen der 
Membran zusStzlich noch FQIIstoffe, insbesondere protonenleitende FDIIstoffe, sowie 
zusatdiche Siuren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A oder 
Berfolgen. 

Nicht limitlerende Berspiele fQr Protonenleitende FQilstoffe sind 

Sulfate wie: CsHSO*. Fe(S04)2. (NH4)3H(S04)2. LiHS04, NaHS04, KHSO4. 

RbS04, LIN2H6SO4. NH4HSO4, 
Pliosphate wie Zr3(P04)4. Zr(HP04)2, HZr2(P04)3, UO2PO4.3H2O, H8UO2PO4, 

Ce(HP04)2, Ti(HP04)2, KH2PO4, NaH2P04. LiH2P04, NH4H2PO4, 

CSH2PO4, CaHP04, MgHP04. HSbPaOs, HiSb3P20i4, H5Sb6P202o. 
Polysaure wie H3PWi204o.nH20 (n=21 -29), H3SiWi204o^nH20 (n=21-29), HxW03. 

HSbWOe, H3PIVI012O40, H2Sb40ii, HTaWOe, HNb03, HTINbOg, 

HTITaOe, HSbTeOe, H5Ti409, HSbOs. H2IVI0O4 
Selenlte und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4, (NH4)3H(Se04)2, KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2, Rb3H(Se04)2, 
Oxide wie AI2O3, Sb205, Tli02, Sn62, Zr02, M0O3 

Sillkate wie Zeollthe, Zeolithe(NH4+), Schichtsilikate, GerQstsilikate, H-Natrolite, 
H-IVIordenite, NH4^Analcinei NH4-Sodallte, NH4-Gallate, H- 

i\/lontmoriiionite 

Saurenwie HCI04,SbF5 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si3N4, Fasern, Insbesondere Glasfasem, 
Glaspulyem und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als welteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthalten. Diese Additive 
fOhren zur Lelstungsverbessemng, in der Nahe der Kathode zur Erh6hung der 
Sauerstoffl5sllchkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Ven-lngerung der Adsorbtlon von 
PhosphorsSure und Phosphat zu Platln. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H; A; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjermm, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh. S. Case Cent. 
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Electrochem. Sci.. Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem.Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
NIcht limitierende Beispiele fiir persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrtfluormetliansulfonat, 
Natriumtrifluoirnethansulfonat, LItlilumtrifluornriethansulfonat, 
Ammonlumtrlfluormethansulfonat, Kaiiumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Uthiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluordhexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natiiumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorijutansulfonat, Ammoniunrinonafluorbutansuifonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosuifoimide und Nafion. 

Ais welteres kann die Membran auch als Additive entlialten, die die im Betrieb be! 
der Sauerstoffredulction erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstpren (sekundSre Antioxidanzlen) und dadurch wie in 
jP2001118591 A2 besclirieben Lebensdauer und StabliltSt der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessem. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
1 990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Niclit limitierende Beispiele fClr solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyOnitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinyIhydrazyl, Phenole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon, BenzaldehydTtert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide^ NIckeloxide, Cobaltoxlde. 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgen1§Ben, dotlerten 
Polymemnembranen gehSren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgmnd ihres 
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Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffeellen verwendet 

Die voriiegende Erfindung betrlfft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
. mindestens eine erfindungsgemaSe Polymermembran aufweist. FQr weltere 
Informationen Uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4.191,618. US-A-4,21 2,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US^A- 
4,212,714 und US-A-4,333,8053 enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaS Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkurzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein muK. Auch eine solche l\4embran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhSltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Enwarmen der Losung erhaltlich genfialS Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C. vorzugsweise bis zu 350°C, insbesondere von 
biszuSOO^C, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemaB Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Schicht. 

Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 300 jiim, vorzugsweise zwischen 5 
und 250 fim, insbesondere zwischen 10 und 100 hat. 
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Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfQhrungsformen sind 
auch fur diesen Gegenstand gQltig, so daB an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

Eine derartig beschlchtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemSlie Polymermenribran aufweist, 
eingebautwerden. 

In einer weiteren Variante kann auf die erfindiingsgemSHe IVIembran eine katalytisch 
aktive Scliicht aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden 
werden. Hierzu wird gemSB den Scliritten A) bis D) eine Membran gebildet und der 
Katalysator aufgebraclit, Aucii diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden 
Erfmdung. 

Daruber hinaus kann die Bildung der Membran gemSS den Schritten A) bis D) auch 
auf einem Trager oder einer Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator 
aufweist. Nach Entfernen des Tragers bzw. der Tragerfolie befindet sich der 
Katalysator auf der erfindungsgemS&en Membran. Auch diese Gebilde sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfmdung. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-ElektrodenT 
Einheit, die mindestens eine beschlchtete Elektrode und/oder mindestens eine 
erfindungsgemalie Polymermembran In Kombination mit einer weiteren 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran 
enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen aufweist. Als Polyazol 
wird hierbei ein Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen 
. Formel (I) und/oder (II), insbesondere der Fbrmel (III). 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fDr lEC 

Die Leitf§higkeit der Membran hSngt stark vom Gehait an Sduregruppen ausgedrQckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
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ausgestanzt und in ein mit 1 00 ml Wasser gefOlltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, QberscliQssiges Wasser abgetupft und die Probe bei leO'^C wahrend 4h 
getrocl<net. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrisch mit einer 
Genauiglceit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 M NaOH bis zum ersten Titratlonsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo in mg, gemSss folgender Fomael berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode fQr spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifisciie LeitfShigkelt wird mittels impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unterVenft/endung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betrSgt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfaclien Modell bestehend aus einer paralleien Anordnung eines oinm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
pfiospliorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabh^ngigkelt wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewQnschte Temperatur gebracht und Uber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes R-100 Thennoelement geregelt Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 

Nachfolgend wird die Erfindung durcli Beispiele und Vergleiclisbeispiel eingehender 
eriautert, oinne dad die Erfindung auf diese Beispiele beschrSnkt werden soil. 

BEISPIELE 

Membranlierstellung 

lOg Polybenzimidazole (PBI) mit einer inherenten Viskositat (IV) von 0,92 dl/g 
erhalten von der Fabrikationsahlage In Rock Hill, USA, werden in einen 100 ml 
Dreihalskolben vorgelegt, der mit einem mechanischen RQhrer, Stickstoff-ElnlaK und 
AuslaR ausgestattet wurde. Dazu werden 90g Polypliosphors§ure (P2O5- 
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Gehalt=83,4% (Der Gehalt wurde analytisch bestimmt) gegeben. Diese Mischung 
wind auf ayO-C geheizt und dort w§hrend 14h gehalten. Das PBI Polymer lest sich 
komplett In PPA, aber die 10% PBI/PPA L5sung ist selir hochviskos. Bel dieser 
Temperatur warden 33,33g einer 85% Phosphorsaure zugegeben. Die so erhaltene 
Mischung wird unter RQhren wShrend 1h auf 240'C abgekQhK und es entsteht eine 
homogene, giessfahlge LOsung. Die erhaltene 7,5%-ige PBI Losung in 106.9% PPA 
wird bei 240°C auf Glasplatten gerakelt, die vorher auf lOO'C hochgehelzt wurden. 
Es wurden Filme mit einer Dicke von 150 Mm und 200 pm gerakelt. Diese Filme 
wurden dann bei Raumtemperatur unter Umgebungsbedingungen wahrend 3 Tagen 
stehen gelassen. Durch Absorption der Feuchtigkeit aus der Luft hydrolysiert 
PoiyphosphorsSure zu Phosphorsaure. QberschQssige PhosphorsSure wird 
abgetupft und eine mechanisch stabile Membran bestehend aus dem 
PBI/Polyphosphorsaure/Phosphorsaure-System erhalten. 

Zur Bestimmung der inherenten VIskosltat wird ein Teil der L5sung nach der 
Temperaturbehandlung durch MiSchen mit destllliertem Wasser ausgefallen. Das so 
erhaltene harzfdmiige Produkt wird filtriert, dreimal mit destllliertem Wasser in einem 
Kneter gewaschen, neutralisiert mit Ammoniumhydroxid, nochmals dreimal mit ^ 
Wasser gewaschen und abschliessend bei 120X und 1 Tor wahrend 16h 
getrocknet und so ein PBI Puiver erhalten. Das PBI Pulver wird mit einer 
Konzentration von 0,4 Gew% in 96% Schwefelsaure gel6st und dann die inherente 
Viskositat mit einem Ubbelohde-Viskosimeter in einem bei 25'C temperierten Bad zu 
1,68 dl/g bestimmt. 

Bestimmung der Membranelgenschaften 

Zur Bestimmung des Sauregehaites werden die Membranen in ein mit Wasser 
gefOlltes Becherglas gegeben und die freigesetzte Saure gegen 0,1 molare 
Natronlaugetitriert. Nach der Titration werden die Membranen in einem 
Trockenschrank bei 150'C wahrend 4h getrocknet. Dann wird das Trockengevyicht 
mo bestimmt. Der Sauregehalt, gemessen als Verhaitnis Molmenge H3PO4 pro 
Wiederhoiungseinheit Polybenzimidazol (Molmasse PBI = 308 mol/g) wird aus der 
Menge der bis zum Equivalentpunkt verbrauchten Lauge und mo berechnet. 
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Die spezifische Leitf3higl<eit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen ly/lodus und unter Verwendung von Piatineiektroden 
(Draht, 0,25 mm Durclimesser) gemessen. Der Abstand zwisclien den 
stromabnehmenden Elelctroden betrSgt 2 cm. Das eriialtene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anoftlnung eines 
Ohm'schen Widerstahdes und eines Kapazitators ausgewertet. Der 
Probenquerschnitt der phospjiorsSuredotierten Membran wird unmittelbar vor der 
Probenmontage gemessen. Zur l\/lessung der Temperaturabhangigkeit wird die 
i\/lesszelle in einem Ofen auf die gewQnschte Temperatur gebraciit und Qber eine in 
unmittelbarer Probennaiie positioniertes R-1 00 Themnoelement geregelt. Nach 
Erreichen der Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 l\/Iinuten auf 
dieser Temperatur gelialten. 



Die Eigenschaften der erfindungsgemSssen Membranen sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 



l\/lembran 


Membrandicke 
nacli Rakein 
Tumi 


n(H3P04)/n(PBI) 


l\/lesstemperatur 


Spezifische 
Leitfaliigkeit 

rs/cmi 


1 


150 


13,2 


25 


0,115 








40 


0.099 








60 


0.074 








80 


0.081 








100 


0,101 








120 


0,118 








140 


0,126 








160 


0,128 


2 


200 


14 


25 


0,115 








40 


0,087 








60 


0.071 








80 


0,080 








100 


0.100 








120 


0.115 








140 


0,124 








160 


0.126 
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PatentansprQche 

1 . Protonenleltende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhSltlich durch 
ein Verfahren umfessend die Schritte 

A) L6sen des Polyazol-Polymeren in Polypiiosptiorsaure, 

B) ErwSnnen der Ldsung erhSltlich gem§B Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

C) Bilden einer Membran unter Verwendung der Lfisung des Polyazol- 
Polymeren gemaB Schritt B) auf einem TrSger und 

D) Beliandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. l\/lembran gemaS Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt A) 
eingesetrte Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 
(acidimetriscli) von mindestens 85% hat. 

3. Membran gemSB Anspruch 1 . dadurch gel<ennzeichnet. daB in Schritt A) 
anstelie einer L5sung des Polymeren eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

4. Membran gemaiSAnspruchI, dadurch geltennzeichnet,daB in Schritt A) 
eingesetzte Polymer wiederkehrende Azoleinheiten der aligemeinen Formel (I) 
und/oder(ll) 




(II) 

n 

worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gmppe, die ein-.oder mehrkemig sein kann, 
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Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gaippe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr eine zwei oder dreiblndige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fDr Sauerstoff , Schwefel oder eine 
Amin'ogruppe. die ein Wasserstofiatom, eine 1-20 Kohlenstofiatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder hicht verzweigte 
Alkyl- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgmppe als welteren Rest trSgt, 

enthait . 

. 5. Membran gemaii Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) ein 
Polymer ausgewahit aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazple, 
Polyoxadlazole, Polyquinoxalines, Polythladiazole und Poly(tetrazapyrene) 
eingeset2rt wird. 

6. Membran gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) 

eingesetzte Polymer ein oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinheiten 
der Formel 



H 
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wobei n eine ganze Zahl grSBer gleich 1 0, vorzugswelse grdSer gleich 1 00 1st, 
enthait. 

7. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& nach Schritt B) 
und vor Schritt C) die Vislcositat durch Zugabe von PhosphorsSure eingestellt 
wird, 

8. Membran gemSR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die gemaB Schritt 
C) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkelt bei Temperaturen und 
fDr eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
BeschSdigung vom Trager abgel5st werden kann. 

9. Membran gemali Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran In Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb O'G und 1 50°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen lO'C und 120''C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20°C) und gCC, in Gegenwart von Feuchtlgkeit 
bzw. Wasser, verdDnnter PhosphorsSure und/oder Wasserdampf erfolgt. 
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10. Membran gemas Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betrSgt. 

1 1 . Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daH dlese im AnschluB 
an die Beiiandlung gem§B Schritt D) durch Einwirken von. Hitze in Gegenwart 
von Luftsauerstoff an der OberflSche noch vemetzt ist. 

1 2. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch geken nzeichnet, daB diese Im AnschluS 
an die Behandlung gemaS Schritt D) durch Einwirken von IR bzw. WR noch 
vemetzt ist. 

13. Membran gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt G) als 
TrSger eine Elektrode gewShlt \wird. 

14. Memljran gem§B Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt C) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 20 und 2000 nm, vorzugsweise 
zwischen 30 und 1500 yxn, insbesondere zwischen 50 und 1200 jam hat. 

1 5. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 1 5 und 400 \m\, vorzugsweise 
zwischen 20 und 200 pin, insbesondere zwischen 20 und 150 ixm, die 
selbsttragend ist. 

1 6. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Schicht 
enthaltend eine katalytisch aktive Komponente aulweist. 

1 7. Elektrode mit einer protohenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhSltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) ErwSrmen der L6sung erh§ltlich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 
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C) Aiifbringen einer Schicht unter Verwendung der LSsung des Polyazol- 
Polymeren gemSB Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandiung der in Schritt C) gebildeten Schicht. 

1 8. Elektrode gennaB Anspruch 17, wobei die Beschichtung eine Dicl<e zwist^en 2 
und 300 ^m, vorzugsweise zwischen 5 und 250 ^m, insbesondere zwischen 10 
und 100 urn hat 

19. Membran-Elelctroden-Elnhejt enthaltend mindestens eine Elelrtrode gemaB 
Anspruch 17 Oder 18 und mindestens eine l\/Iembran gemaB einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 16. 

20. Membran-Elelrtroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemaU einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
16. 

21 ; Membran-Elektroden-Elnheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemSB 
Anspruch 17 oder 18. 

22. Membran-Elektroden-Elnheit gemSS einem oder mehreren der AnsprQche 1 9 
bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine weitere 
Polymermembran auf Basis von Polyazoien und/oder einer 
Polymerblendmembran enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von 
Polyazoien enthalt. 

23. Brennstoffeelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Elnhelten 
gem3B einem der AnsprQche 1 9 bis 22. 
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